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Kieta medziaga saulés sviesos intensyvumu mélyng
. . Y . Y e . .
regimajg sviesg pavercia UV — bet tai ne saulés

energetikos masina

Tyréjai sukiire DHI pagrindu veikiancius organinius kristalus, kuriy alkilo Sonines grandinés ap-
saugo m-elektrony sistemq netrukdydamos judeti tripletinei energijai. Geriausia iBu-DHI/Ir(ppy)s
kieta plevele regimqjq Sviesq verte | UV triplety anihiliacijos biidu su 1,9% absoliucia kvantine
iseiga ir 1,2 mW cm~? riba - arti saulés intensyvumo ties 445 nm. Tai reali kietojo fotony energijos
didinimo medziagy paZanga. Tai nera veikiantis saules jrenginys, ,,nemokamas UV* ar jrodymas,
kad regimoji saulés Sviesa jau gali masteliu varyti naudingq UV chemijq.
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THE CLEAN PAPER medziagy chemija

Triukas, veikiantis saulés Sviesos intensyvumu, bet ne saulés

energetikos masina

DidZioji dalis Saulés energijos Zeme pasiekia regimosios ir infraraudonosios $viesos pavidalu. Ul-
travioletas sudaro tik nedidele dalj, taciau UV fotonai chemiskai galingi: jie gali inicijuoti reakcijas,
kuriy mazesnés energijos regimosios Sviesos fotonai nepajégia. Todél fotony energijos didinimas
(photon upconversion) yra patraukli idéja. Jei medziaga galéty sugerti du mazesnés energijos regimo-
sios Sviesos fotonus ir iSspinduliuoti viena didesnés energijos UV fotona, regimaja saulés Sviesa buity
galima naudoti chemijai, kuriai paprastai reikia UV.

Siame straipsnyje sprendZiama sudétinga $ios problemos versija: regimaja Sviesa paversti UV ki-
etojoje medziagoje, esant saulés Sviesai artimam intensyvumui, nepasikliaujant tirpale laisvai di-
funduojanéiomis molekulémis. Tirpalai gali veikti efektyviai, bet jrenginiams nepatogis: tirpikliai
garuoja, teka ir riboja ilgalaikj naudojima. Kietosios medziagos praktiSkesnés, taciau jose daznai
uzgesinamos biitent tos suzadintos biisenos, kuriy energijos didinimui reikia.

Taigi tikrasis rezultatas néra ,nemokamas UV iS saulés“. Tai medziagy chemijos sprendimas
konkreciam priestaravimui: kietojoje medziagoje molekulés turi biiti pakankamai arti, kad tripletiné
energija galety judéti, bet ne taip arti, kad viena kita uzgesinty.
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Viename paveiksle parodyta straipsnio projektavimo logika. Akceptoriy molekulés turi virs ir Zemiau plokscios
m-sistemos iSsikiSancias alkilo Sonines grandines, kurios pakei€ia molekuliy iSsidéstyma kristale. Tikslas —
kietoji medziaga, kurioje tripletiné energija dar gali greitai persikelti tarp molekuliy, taCiau maziau prarandama
dél gesinimo. Sensibilizatorius pirmiausia sugeria mélyna regimajag Sviesg ir perduoda tripleting energijg
akceptoriams; susitikus dviem suzadintiems akceptoriams, triplety—triplety anihiliacija gali sukurti didesnés
energijos UV fotong. Schema apibendrina molekulinj dizaing ir energijos kelig, o ne tiesiogiai matuoja jrenginio
nasuma.
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Kz} padaré autoriai

Mechanizmas vadinamas triplety-triplety anihiliacijos fotony energijos didinimu (TTA-UC). Supa-
prastintai:

donoro molekulé sugeria regimajq Sviesa ir pereina j ilgai gyvenandig tripletine suzadinta blisena;
tripletiné energija perduodama akceptoriui;

susitinka du suZadinti akceptoriai;

ju energija sujungiama j vieng didesnés energijos singletine biisena;
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akceptorius iSspinduliuoja didesnés energijos fotong - ¢ia ultravioletinj.

Skystyje trecia zingsnj palengvina molekuliy difuzija: jos juda ir susiduria. Kristale molekulés nejuda.
Energija turi migruoti per supakuota medziaga, todél iSsidéstymas turi bati labai tiksliai subalansuo-
tas.

Autoriai naudojo dihidroindeno[2,1-a]indeno (DHI) dariniy Seima. Esminé idéja paprasta: pritvirt-
inti alkilo grandines vir$ ir Zemiau molekulés 7-elektrony plokstumos. Sios grandinés veikia kaip
tarpikliai. Jos neleidzia fluorescuojancioms 7-sistemoms per daug susispausti ir taip mazina gesin-
ima, bet palieka pakankama orbitaliy kontakta tripletinei energijai persikelti.

Isbande kelis darinius autoriai geriausiu kompromisu nustaté iBu-DHI, izobutilu pakeista versija.
Ja suporavo su triplety donoru Ir(ppy)s, spin-coating arba drop-casting biidu gamino kristalines
kietas pléveles ir matavo fluorescencija, triplety gyvavimo laika, triplety difuzija, energijos didinimo
kvantine iSeiga, atsparuma deguoniui bei ribinj Zadinimo intensyvuma.

Kz} jie nustateé

Soninés grandinés apsaugojo suzadintas biisenas. Grynas DHI praskiestame tirpale fluorescuoja
labai gerai, taciau kristale prastai: fluorescencijos kvantiné iSeiga krinta nuo 96% tirpale iki 10%
kristale. iBu-DHI kristale ji i§liko didelé - apie 69% prie§ sumalima ir 83% po jo, panasiai kaip tirpale.
Tai pirmoji triuko pusé: kietoji medziaga nebe taip lengvai sunaikina singletine suzadintg biuisena.

Geriausia kieta plévelé regimaja Sviesa paverté UV esant maZam intensyvumui. Spin-coated iBu-
DHI/Ir(ppy)s plévelei autoriai nurodo 1.9% absoliucia energijos didinimo kvantine iSeiga, pakore-
gavus savisugertj, ir 1.2 mW cm 2 ribinj Zadinimo intensyvuma ties 445 nm. Palyginimui, saulés
apSvita mazdaug 445 4 5 nm srityje yra apie 1.4 mW cm~2. Kitaip tariant, medziaga veiké iprastos
saulés Sviesos intensyvumo diapazone, ne tik po labai stipriu lazeriu.

Nasumas atsirado i§ kompromiso, ne vien i$§ didesniy Soniniy grupiy. Didesnis atstumas tarp
molekuliy gali mazinti gesinima, bet per didelis sulétina triplety energijos migracija. Labai ttrinis 2-
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EtBu-DHI turéjo ilgas triplety gyvavimo trukmes, tac¢iau prastq ribinio intensyvumo elgesi. iBu-DHI
kristalas, atrodo, pataiko arciau naudingo vidurio: pakankamai sterinés apsaugos nuo gesinimo ir
pakankamai molekulinio kontakto triplety perdavimui bei anihiliacijai.

Tai nebuvo tiesiog ,uzsaldytas tirpalas“. Straipsnyje teigiama, kad svarbis kristaly pakavimas, toly-
gus donoro pasiskirstymas ir tanki molekuliné struktira. SEM-EDX Zemélapiai tinkamose plévelése
nerodé mikrometrinio masto donoro atsiskyrimo, o donoro fosforescencijos gesinimas rodé efek-
tyvy tripletu energijos perdavima. Papildomuose duomenyse pateikti ir teoriniai tripletu energijos
perdavimo bei anihiliacijos laiky jverc¢iai molekuliy poroms kristaluose.

Emisija isliko ir esant deguoniui. Deguonis paprastai gesina tripletines blisenas, todél TTA-UC tai
rimta problema. Tankios kietos plévelés po pradinio laikotarpio, per kurj buvo sunaudojamas deguo-
nis, energijos didinima rodé ir ore. Tai praktiSkai naudinga savybé, taciau ne ilgalaikio lauko sta-
bilumo jrodymas.

K3 tai greiéiausiai reiskia

Atsargi iSvada: tai aiSkus medZiagy projektavimo rezultatas. Autoriai rado buida sureguliuoti organ-
inés m-elektrony sistemos pakavima taip, kad kietoji medziaga atlikty regimosios Sviesos vertimo j UV
funkcija, kuri tirpale paprastai daug lengvesné. Naujové néra pats fotony energijos didinimas, o tai,
kad si kietoji sistema sujungia paprastai tarpusavyje konfliktuojancias savybes: didele fluorescencijos
iSeiga, ilga triplety gyvavimo laika, greita triplety difuzija, tam tikra atsparuma deguoniui ir veikima
prie saulés apsvitos intensyvumo.

Bendresné pamoka galioja pladiau. Kietojo TTA-UC problema néra atskirai ,kaip apsaugoti suzadintas
busenas?“ arba ,kaip pernesti triplety energija?>“. Reikia suprojektuoti molekuliy tarpus taip, kad abu
dalykai vykty vienu metu. iBu-DHI yra konkretus tokio principo pavyzdys.

Viliojanti perdéta iSvada aiski: regimoji saulés Sviesa paversta UV, vadinasi, saulés chemijos prob-
lema iSspresta. Straipsnis to nerodo. Jis rodo medZziaga su perspektyviu fotofizikiniu mechanizmu ir
konkreciais naSumo skaiciais kontroliuojamose plévelése bei apibréztomis optinémis salygomis.

Ko tai nejrodo

Tai ne saulés energetikos jrenginys. Néra pilno jrenginio, lauko modulio, sistemos energijos
balanso ar parodytos naudingos cheminés produkcijos, varomos Sia plévele.

Tai ne ,nemokamas UV is saulés“. Kietos medziagos energijos didinimo kvantiné iSeiga yra 1.9%,
ne beveik 100%. Siai medZiagy klasei tai reikéminga, bet didZioji dalis jeinanéiy fotony netampa
UV fotonais.

Tai nejrodo ilgalaikio patvarumo realiomis salygomis. Fotostabilumas ir atsparumas deguoniui
tikrinti kontroliuojamai, o tai ne tas pats, kas ménesiai ar metai karstyje, drégméje, deguonyje,
mechaninéje apkrovoje ir po placiajuoste saulés Sviesa.
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Rezultatas priklauso nuo konkrecios donory ir akceptoriy sistemos: geriausias atvejis yra iBu-DHI
su Ir(ppy)s. Artimi molekuliniai variantai gali veikti daug prasciau, tad tai néra universali taisyklé
»pridék alkilo grandines ir veiks®.

Tai nepasalina praktiniy klausimy. Ir(ppy); turi iridzio. Papildomuose bandymuose parodyti ir
metaly neturintys TADF sensibilizatoriai, taciau geriausias pagrindinis kietosios blisenos rezul-
tatas vis tiek gautas su iridzio donoru.

Tai nejrodo, kad regimosios Sviesos vertimas i UV bus ekonomiskai ar technologiskai naudingas
fotokatalizei, saulés kurui, jutikliams ar sterilizacijai. Tai galimos taikymo kryptys, ne Sio darbo
rezultatai.

Kiek tvirti yra irodymai?

Pagrindiniam fotofizikiniam teiginiui jrodymai stipris: pateikti nuoseklis sugerties ir emisijos
matavimai, fluorescencijos kvantinés iSeigos, tripletu gyvavimo laikai, Zadinimo intensyvumo ribos,
energijos didinimo spektrai, absoliucios kvantinés iSeigos, kristaly struktiiros, donoro pasiskirstymo
patikros, pirminiai duomenys ir teoriniai skai¢iavimai, palaikantys sitiloma pakavimo mechanizma.
»,Nature Communications® straipsnis atviros prieigos, prieinami papildomi duomenys ir Saltiniy
failai.

Pagrindiné atsargumo priezastis - apimtis. Stipriausia iSvada yra apie laboratorijoje charakterizuotg
medziaga. Nuo ,kieta plévelé su 1.9% regimosios-UV energijos didinimu prie saulés mélynos Sviesos
intensyvumo“ iki ,naudinga saulés technologija“ yra didelis kelias. Tam reikéty integravimo, sta-
bilumo, naudingo iSéjimo, mastelio gamybos ir aiskios priezasties, kodél sugeneruoti UV fotonai bty
geresni uz alternatyvius budus reakcijai suzadinti.

Yra ir svarbus kalbos niuansas. ,Saulés Sviesos intensyvumo® ¢ia reiSkia intensyvumga ties eksperi-
mente naudotu zadinimo bangos ilgiu, o ne automatiskai efektyvy veikima su visu Saulés spektru
realiame jrenginyje.

Kodél tai svarbu

Fotony energijos didinima lengva paaiskinti blogai: du silpnesni fotonai jeina, vienas stipresnis
iSeina. Tacdiau sudétinga dalis ne Stkis. Reikia realias molekules iSdéstyti taip, kad energija bty
pakankamai ilgai saugoma, pakankamai toli perneSama ir spéty susijungti pries iSsisklaidydama
Siluma.

Sis darbas tam suteikia ap¢iuopiama medZiagos forma. Soninés grandinés néra dekoracija. Jos yra
molekuliné architektira: apsaugo 7-sistema i$ virsaus ir apacios, mazina gesinima, bet palieka kelia
tripletinei energijai keliauti. Tai verta mokyti, nes ,geresne medziaga“ pavercia konkreciu fiziniu
kompromisu, kurj galima jsivaizduoti.

Jei ateityje regimosios Sviesos vertimo j UV jrenginiai taps praktiski, reikés daug zingsniy po Sio darbo.
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Taciau jiems taip pat reikés butent tokios molekulinés kontrolés. Tai ne jrenginio proverzis, o stipri
demonstracija, kaip priversti kietaja medziaga atlikti fotofizikinj triuka, kurj kietosios medziagos
paprastai sugadina.

Trumpa santrauka

Tyréjai sukiiré DHI pagrindu veikianciy organiniy molekuliy Seima, kurios alkilo Soninés grandinés
virs ir zemiau apsaugo w-elektrony plokstuma. Geriausiu atveju iBu-DHI su triplety donoru Ir(ppy)s
sudaré kristaline kietg plévele, kuri tripletuy-triplety anihiliacijos budu meélyna regimaja Sviesa
paverté ultravioletine emisija. Plévelé pasieké 1.9% absoliucia energijos didinimo kvantine iSeiga ir
1.2 mW cm~2 ribinj Zadinimo intensyvuma, artima saulés apSvitai ties 445 nm. Tikroji naujové
- molekulinis pakavimas: pakankamas atskyrimas suzadinty biiseny gesinimui sumazinti ir
pakankamas kontaktas triplety energijai perduoti bei difunduoti. Tai stipri kietosios busenos
regimosios-UV fotony energijos didinimo demonstracija - ne saulés energetikos jrenginys, ne
»nemokamas UV®ir ne paruosta technologija.

Be pagraiinimq

Ka rodo straipsnis: Konkretus iBu-DHI/Ir(ppy)s kristalinés plévelés méginys atlieka regimosios-UV
TTA fotony energijos didinima su 1.9% absoliu¢ia kvantine iSeiga ir 1.2 mW cm~2 riba ties 445 nm,
kartu iSlaikydamas didele fluorescencijos iSeiga, ilga triplety gyvavimo laika, greita triplety difuzija
ir tam tikrg atsparuma deguoniui. Dizainas sterisSkai apsaugo 7-sistema, bet palieka naudingus tarp-
molekulinius kontaktus.

Kas tikétina, bet nejrodyta: Kad tas pats pakavimo principas padeés kurti geresnes kietojo energi-
jos didinimo medziagas; kad metaly neturincius sensibilizatorius galima optimizuoti iki panasaus
nasumo; kad tokios plévelés kada nors padés fotokatalizei ar saulés chemijai.

Ko tai nerodo: Veikiancio jrenginio; naudingo saulés kuro ar fotokatalitinio i$éjimo; lauko pat-
varumo; didelio viso Saulés spektro efektyvumo; ekonominio praktiSkumo; universalios taisyklés
bet kokiems chromoforams.

Pagrindiniai ribotumai: Laboratoriné plévelé, specifiné medziagy sistema, kukli absoliuti kvantiné
iSeiga, iridZio donoras geriausiame variante, kontroliuojamas zadinimo bangos ilgis ir néra jrenginio
lygmens demonstracijos. ,Saulés sviesos intensyvumas“ taikomas vietinei Zadinimo juostai, ne visai
saulés technologijai.

Kiek pasitikéti? Daug - kad Sioje sistemoje medZziagos dizainas pagerina kietosios biisenos
regimosios-UV TTA-UC ir kad rezultatas moksliSkai reikSmingas. Mazai - kad tai arti diegiamos
saulés technologijos. Tinkama iSvada: protingas ir realus medziagy pazangos zingsnis, o taikymy
istorija dar daugiausia prieSakyje.
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